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(g) Phosponite 

® Phosphonit I der Formel 1 oder 2 
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R1, R2, R5, R6, R7, R8, R9 unabhangig voneinander Was- 

serstoff, eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Koh- 

lenstoffatomen, oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Koh- 

lenstoffatomen, 

R3 H oder Methyl, 

R4 i-Propyl oder t-Butyl, 

X F, CI oder CF 3 

n 1 oder 2. 
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Formel 2 



Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Phosphonite, insbesondere Chelatphosphonite, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung, ihre Verwendung als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen, neue Ubergangsmetallkomplexe, Verfahren zu ih- 
5 rer Herstellung, ihre Verwendung als Katalysator und Verfahren in Gegen wart solcher Ubergangsmetallkomplexe als Ka- 
talysator. 

[0002] Chelatphosphonite, Nickel-Komplexe mit solchen Phosphoniten als Liganden und die Verwendung solcher 
Komplexe als Katalysator sind bekannt. 

[0003] WO 99/13983 und WO 99/64155 beschreiben ein Verfahren zur Hydrocyanierung von ungesattigten organi- 
10 schen Verbindungen und die Isornerisierung von Nitrilen in Anwesenheit von Nickel(0)-Komplexen mit Chelatphospho- 
niten als Ligand. Die beschriebenen Chelatphosphonite weisen zwar eine gute Stabilitat unter den entsprechenden Reak- 
tionsbedingungen auf. Wiinschenswert ist eine Verbesserung der Stabilitat der Chelatphosponit-Liganden zur Erhohung 
der Standzeit des Katalysators. Weiterhin ist eine Verbesserung der Selektivitat des Katalysators, beispielsweise bei der 
Hydrocyanierung von Butadien hinsichtlich 3-Pentennitril oder bei der Hydrocyanierung von 3-Pentennitril hinsichtlich 
15 Adipodinitril, und eine Verbesserung der Raum-Zeit-Ausbeute wiinschenswert. 

[0004] Es war daher die technische Aufgabe gestellt, als Chelatphosphonit geeignete Phosphonite bereitzustellen, die 
die Hydrocyanierung von ungesattigten organischen Verbindungen bei hoher Stabilitat, hoher Reaktivitat und hoher Se- 
lektivitat des Katalysators auf technisch einfache und wirtschaftliche Weise ermoglicht. 
[0005] DemgemaB wurden Phosphonite der Formel 1 oder 2 
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Rl, R2, R5, R6, R7, R8, R9 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkyiengruppe mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, oder eine Aikoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
R3H oder Methyl, 
R4 i-Propyl oder t-Butyl, 
50 XF,CloderCF 3 
n 1 oder 2 

sowie Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen, neue Ubergangsme- 
tallkomplexe, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Katalysator und Verfahren in Gegenwart solcher 
Ubergangsmetallkomplexe als Katalysator gefunden. 

55 [0006] ErfindungsgemaB sind die Reste Rl , R2, R5, R6, R7, R8 und R9 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Al- 
kyl- oder Alkyiengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder eine Aikoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. 
[0007] Als Aikyl- oder Alkyiengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen kommt vorzugs weise eine Alkylgruppe mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorteiihaft ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl und t-Butyl, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus Me- 

60 thyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und t-Butyl, in Betracht. 

[0008] Als Aikoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen kommt vorzugsweise eine Aikoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, vorteiihaft ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, s- 
Butoxy, i-Butoxy und t-Butoxy, insbesondere Methoxy, in Betracht. 

[0009] Im Falle eines Phosphonits I der Formel 1 konnen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform vorteiihaft Rl und R2 
65 unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl und t-Butyl, insbesondere aus der Gruppe beste- 
hend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und t-Butyl, darstellen, 

[0010] Im Falle eines Phosphonits I der Formel 2 konnen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform vorteiihaft Rl und R2 
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unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen vorzugsweise ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl und t-Butyl, insbesondere aus der 
Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und t-Butyi, oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, vorteilhaft ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, s-Bu- 
toxy, i-Butoxy und t-Butoxy, insbesondere Methoxy, darstellen. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kann 5 
Rl eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, 1 -Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl und t-Butyl, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und t-Butyl, besonders bevorzugt Methyl, und R2 Wasserstoff oder eine Alkoxygruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, vorteilhaft ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, 
n-Butoxy, s-Butoxy, i-Butoxy und t-Butoxy, insbesondere Methoxy, darstellen. 10 
[0011] Im Falle eines Phosphonits I der Formel 1 oder der Formel 2 konnen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
vorteilhaft R5, R6, R7 und R8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i- 
Butyl und t-Butyl, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und t-Butyl, insbeson- 
dere Wasserstoff oder Methyl darstellen. 15 
[0012] ErfindungsgemaB stellt R3 H oder eine Methylgruppe dar. 
[0013] ErfindungsgemaB stellt R4 eine i-Propylgruppe oder t-Butylgruppe dar, 

[0014] Besonders bevorzugte Phosphonite I der Formel 1 sind solche mit den Resten Rl, R2, R3 und R9 gemaB nach- 
folgender Tabelle 1. 

20 

Tabelle 1 



Nr. 


Rl 


R2 


R3 


R9 
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Me 


Me 
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H 
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Et 


Et 
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n-Pr 


n-Pr 
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t-Bu 


t-Bu 
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Et 


Me 
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n-Pr 


Me 
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t-Bu 


Me 
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Me 


H 


Me 


Me 
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Me 


Me 


H 


Me 


10 


t-Bu 


Me 


Me 


H 
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30 
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[0015] Besonders bevorzugte Phosphonite I der Formel 2 sind solche mit den Resten Rl und R2 gemaB nachfolgender 
Tabelle! 

40 

Tabelle 2 



Nr. 


Rl 


R2 


11 


Me 


H 


12 


Me 


OMe 



45 



[0016] Besonders bevorzugte Phosphonite I der Formel 1 und 2 sind solche mit den Resten R4, R5, R6, R7 und R8 ge- 
maB nachfolgender Tabelle 3. 

50 

Tabelle 3 



Nr. 


R4 


R5 


R6 


R7 


R8 


13 


i-Pr 
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14 


i-Pr 
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Me 


H 


15 


i-Pr 
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Me 
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16 


t-Bu 
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17 


t-Bu 
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Me 
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18 


t-Bu 
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Me 
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19 


t-Bu 
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t-Bu 


H 
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20 


t-Bu 
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H 


H 


Me 
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[0017] In Tabelle 1, 2 und 3 haben die Abkurzungen folgende Bedeutungen: 65 
H: Wasserstoff 
Me: Methyl 
Et: Ethyl 



n-Pr: n-Propyl 
t-Bu: t-Butyl 
OMe: Methoxy 

[0018] ErfindungsgemaB ist n gleich 1 oder 2. 
5 [0019] ErfindungsgemaB ist X gleich F, CI oder CF 3 , vorzugsweise F oder CF 3 . 

[0020] Im Fall von n gleich 2 konnen die beiden Reste X2 und X2 unabhangig voneinander F, CI oder CF 3 darstellen, 

also F und F, F und CI, F und CF 3 , CI und CI, CI und CF 3 , CF 3 und CF 3 , vorzugsweise F und F, CF 3 und CF 3 . 

[0021] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 1 und X gleich F eine Substitution in m- 

Stellung zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in Betracht. 
10 [0022] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 1 und X gleich F eine Substitution 

in p-Stellung zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in Betracht. 

[0023] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 1 und X gleich CF3 eine Substitu- 
tion in p-Stellung zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in Betracht. 

[0024] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 2 und XI und X2 gleich F eine Substitution 
15 in den beiden m-Stellungen zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in Betracht. 

[0025] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 2 und X gleich CF 3 eine Substitu- 
tion in den beiden m-Stellungen zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in Betracht. 
[0026] Zur Herstellung von Phosphonit I kann man entsprechend dem in WO 99/64155 beschriebenen Herstellverfah- 
ren fur die dort beschriebenen Phosphonitliganden der Formel I zunachst ein (Xn-Phenyl)-Phosphor(m)-Dihalogenid, 
20 vorzugsweise (Xn-Phenyl)-Phosphor(HI)-Dichlorid, mit einem die Reste R4, R5, R6, R7 und R8 tragenden Phenol zu ei- 
nem (Xn-Phenyl)-(R4, R5, R6, R7, R8-Phenoxy)-Phosphor(III)-Halogenid unter Abspaltung von Halogenwasserstoff 
umsetzen. Gewunschtenfalls kann man dieses Reaktionsprodukt vor der weiteren Umsetzung nach bekannten Verfahren 
isolieren und/oder reinigen, z. B. durch Destination. 

[0027] Das (Xn-Phenyl)-(R4, R5, R6, R7, R8-Phenoxy)-Phosphor(III)-Halogenid kann man dann mit einem die Reste 
25 Rl, R2, R3 und R9 tragenden 2,2-Bisphenol im Falle von Formel 1 oder einem die Reste Rl und R2 tragenden 2,2-Bis- 
naphthol zu einem Phosphonit I unter Halogenwasserstoff-Abspaltung umsetzen. 

[0028] Beide Umsetzungen kann man vorteilhaft im Bereich von etwa 40 bis etwa 200°C durchfiihren. Beide Umset- 
zungen kann man in Gegenwart einer Base, wie einem aliphatischen Amin, beispielsweise Diethylamin, Dipropylamin, 
Dibutylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Pyridin, vorzugsweise Triethylamin oder Pyridin durchfuh- 
30 ren. Bevorzugt kommt eine rein thermische Halogenwasserstoff-Abspaltung im ersten Reaktionsschritt in Betracht. 
[0029] Die Darstellung gelingt effizient und okonomisch aus leicht zuganglichen Edukten. 

[0030] Die als Ausgangsverbindung eingesetzten (Xn-Phenyl)-Phosphor(TII)-Dihalogenide und deren Herstellung ist 
an sich bekannt, beispielsweise aus: H. Schindlbauer, Monatshefte Chemie, Band 96, 1965, Seite 1936-1942. Das dort 
beschriebene Verfahren zur Herstellung von 4-Fluorphenyldichlorphosphin kann analog zur Herstellung der anderen 

35 (Xn-Phenyl)-Phosphor(m)-Dihalogenide angewandt werden. Die zur Herstellung der jeweiligen (Xn-Phenyl)-Phos- 
phor(III)-Dihalogenide optimalen Parameter konnen dabei leicht durch wenige einfache \brversuche ermittelt werden. 
[0031] Die Phosphonite I konnen als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen eingesetzt werden. 
[0032] Als Ubergangsmetalle kommen dabei vorteilhaft die Metalle der 1. bis 2, und 6. bis 8. Nebengruppe des Peri- 
odensystems, vorzugsweise der 8. Nebengruppe des Periodensystems, besonders bevorzugt Eisen, Kobalt und Nickel, 

40 insbesondere Nickel in Betracht. 

[0033] Setzt man Nickel ein, so kann dieses in verschiedenen Wertigkeiten, wie 0, +1, +2, +3, vorliegen. Bevorzugt ist 
hierbei Nickel(O) und Nickel(+2), insbesondere Nickel(O). 

[0034] Zur Herstellung der Ubergangsmetallkomplexe kann man eine ein Ubergangsmetall enthaltende chemische 
Verbindung oder vorzugsweise ein Ubergangsmetall mit einem Phosphonit I urn, wobei als Phosphonit I ein einzelnes 
45 Phosphonit I oder ein Gemisch mehrerer Phosphonite I eingesetzt werden kann. 

[0035] Das Ubergangsmetall kann vor der Umsetzung aus geeigneten chemischen Verbindungen, beispielsweise durch 
Reduktion mit unedlen Metallen wie Zink, aus Salzen, wie Chloriden, erhalten werden. 

[0036] Setzt man zur Herstellung der Ubergangsmetallkomplexe eine ein Ubergangsmetall enthaltende Verbindung 
ein, so kommen hierzu vorteilhaft Salze, wie Chloride, Bromide, Acetylacetonate, Sulfate, Nitrate, beispielsweise Nik- 

50 kel(2)-Chlorid, oder Ni(0)-Komplexverbindungen, wie Bis(l,5-cyclooctadien)Ni(0), in Betracht. 

[0037] Nach der Umsetzung der ein Ubergangsmetall enthaltenden Verbindung oder des Ubergangsmetalls mit einem 
Phosphonit I kann die Wertigkeit des Ubergangsmetalls in dem Komplex mit geeigneten Oxidations- oder Reduktions- 
mitteln, beispielsweise unedlen Metallen, wie Zink, oder Wasserstoff in chemisch gebundener Form, wie Natriumborhy- 
drid, oder in molekularer Form, oder eiektrochemisch verandert werden. 

55 [0038] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommt die Umsetzung einer Komplexverbindung von Ni(0) 
mit organischen Monophosphin-, Monophosphinit-, Monophosphonit- oder Monophosphit-Liganden mit einem Phos- 
phonit I in Betracht entsprechend dem in der deutschen Anmeldung 101 36 488.1 beschriebenen Verfahren. 
[0039] In den "Qbergangsmetallkomplexen kann das molare Verhaltnis von Ubergangsmetall zu Phosponit I im Bereich 
zwischen 1 und 6, vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2, 3 oder 4 betragen. 

60 [0040] Die Ubergangsmetallkomplexe konnen frei von anderen Liganden als den Phosphoniten I sein. 

[0041] Die Ubergangsmetallkomplexe konnen neben den Phosphoniten I weitere Liganden enthalten, beispielsweise 
Nitrile, wie Acetonitril, Adipodinitril, 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, define, wie Butadien, oder 
Phosphor- Verbindungen, wie organische Monophosphine, Monophosphate, Monophosphonite oder Monophosphite. 
[0042] Die Herstellung solcher Ubergangsmetallkomplexe kann grundsatzlich in einer solchen Weise erfolgen, wie sie 

65 in der Literatur, beispielsweise in DE-OS-22 37 703, US-A-3,850,973, US- A- 3, 76 6, 237 oder US-A-3,903,120, zur Her- 
stellung von Ubergangsmetallkomplexen, die Trio-tolyl-phosphit, Tri-m-tolyl-phosphit oder Trip-tolyl-phosphit enthal- 
ten, beschrieben ist, indem man diese Phosphite durch die erfindungsgemaBen Phosphonite I teilweise oder vollstandig 
ersetzt. 
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[0043] Die erfindungsgemafien Ubergangsmetalikomplexe konnen als Katalysator, insbesondere als Homogenkataly- 
sator eingesetzt werden. 

[0044] Als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung der erfindungsgemafien Ubergangsmetalikomplexe als Ka- 
talysator bei der Addition von Blausaure an olefinische Doppelbindungen, insbesondere solche, die in Konjugation zu ei- 
ner weiteren olefinischen Doppelbindung stehen, beispielsweise von Butadien unter Erhalt einer Mischung enthaltend 2- 5 
Methyl- 3-butennitril und 3-Pentennitrii, erwiesen. Gleichermafien vorteilhaft ist auch die \ferwendung als Katalysator 
bei der Addition von Blausaure an olefinische Doppelbindungen, die nicht in Verbindung mit einer weiteren olefinischen 
Doppelbindung stehen, beispielsweise von 3-Pentennitril oder 4-Pentennitril oder deren Gemische, vorzugsweise 3-Pen- 
tennitril, unter Erhalt von Adipodinitril, oder von 3-Pentensaureester oder 4-Pentensaureester oder deren Gemische, vor- 
zugsweise 3-Pentensaureester, unter Erhalt von 5-Cyanovaleriansaureester. to 
[0045] Ebenso als besonders vorteilhaft hat sich die Verwendung der erfindungsgemafien Ubergangsmetalikomplexe 
als Katalysator bei der Isomerisierung organischer Nitrile, insbesondere solcher, bei denen die Nitrilgruppe nicht in Kon- 
jugation zu einer olefinischen Doppelbindung stent, beispielsweise von 2-Methyl-3-butennitril unter Erhalt von 3-Pen- 
tennitril, erwiesen, Gleichermafien vorteilhaft ist auch die Verwendung als Katalysator bei der Isomerisierung organi- 
scher Nitrile, bei denen die Nitrilgruppe in Konjugation zu einer olefinischen Doppelbindung steht. 15 
[0046] Verfahren zur Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung oder zur Isomerisierung von organi- 
schen Nitrilen kann grundsatzlich in einer solchen Weise erfolgen, wie sie beispielsweise in WO 99/13983 oder 
WO 99/64155 beschrieben ist, indem man die dort beschriebenen Phosphonite durch die erfindungsgemafien Phospho- 
nite I teilweise oder vollstandig ersetzt. 

[0047] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolefinischer C5- 20 
Mononitrile mit nichtkonjugierter C=C- und C=N-Bindung durch Hydrocyanierung eines 1 ,3-Butadien-haltigen Kohlen- 
wasserstoffgemisches in Gegenwart eines Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi die Hydrocyanierung in Ge- 
genwart mindestens eines der zuvor beschriebenen erfindungsgemafien Systeme erfolgt. 

[0048] Vorzugsweise wird zur Herstellung von monoolefinischen Cs-Mononitrilen nach dem erfindungsgemafien Ver- 
fahren ein Kohlenwasserstoffgernisch eingesetzt, das einen 1,3-Butadien-Gehalt von mindestens 10 Vol.-%, bevorzugt 25 
mindestens 25 Vol.-%, insbesondere mindestens 40 Vol.-%, aufweist. 

[0049] Zur Herstellung von Gemischen monoolefinischer Cs-Mononitrile, die z. B. 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-bu- 
tennitrii enthalten und die als Zwischenprodukte fur die Weiterverarbeitung zur Adipodinitril geeignet sind, kann man 
reines Butadien oder 1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstoffgernische einsetzen. 

[0050] 1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstoflfgemische sind in grofitechnischem Mafistab erhaltlich. So fallt z. B. bei 30 
der Aufarbeitung von Erdol durch Steamcracken von Naphtha ein als (VSchnitt bezeichnetes Kohlenwasserstoffge- 
rnisch mit einem hohen Gesamtolefinanteil an, wobei etwa 40% auf 1,3-Butadien und der Rest auf Monoolefine und 
mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe sowie Alkane entfallt. Diese Strome enthalten immer auch geringe Anteile 
von im allgemeinen bis zu 5% an Alkinen, 1,2-Dienen und Vinylacetylen. 

[0051] Reines 1,3-Butadien kann z. B. durch extraktive Destination aus technisch erhaltlichen Kohlenwasserstoffge- 35 
mischen isoliert werden. 

[0052] C 4 -Schnitte werden gegebenenfalls von Alkinen, wie z. B. Propin oder Butin, von 1,2-Dienen, wie z. B. Propa- 
dien, und von Alkeninen, wie z. B. Vinylacetylen, im wesentlichen befreit. Ansonsten werden unter Umstanden Produkte 
erhalten, bei denen eine C=C-Doppelbindung in Konjugation mit der C=N-Bindung steht. Aus "Applied Homogeneous 
Catalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Weinheim, S. 479 ist bekannt, dass das bei der Isomerisierung 40 
von 2-Methyl-3-butennitril und 3 -Pen tennitrii entstehende, konjugierte 2-Pentennitril als ein Reaktionsinhibitor fiir die 
Zweitaddition von Cyanwasserstoff zu Adipinsauredinitril wirkt. Es wurde festgestellt, dafi die oben genannten, bei der 
Hydrocyanierung eines nicht vorbehandelten Q-Schnittes erhaltenen konjugierten Nitrile auch als Katalysatorgifte fur 
den ersten Reaktionsschritt der Adipinsaureherstellung, die Monoaddition von Cyanwasserstoff, wirken. 
[0053] Daher entfernt man gegebenenfalls aus dem Kohlenwasserstoffgernisch solche Komponenten teilweise oder 45 
vollstandig, die bei katalytischer Hydrocyanierung Katalysatorgifte ergeben, insbesondere Alkine, 1,2-Diene und Gemi- 
sche davon. Zur Entfernung dieser Komponenten wird der GpSchnitt vor der Addition von Cyanwasserstoff einer kata- 
lytischen Teilhydrierung unterzogen. Diese Teilhydrierung erfolgt in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators, der be- 
fahigt ist, Alkine und 1,2-Diene selektiv neben anderen Dienen und Monoolefinen zu hydrieren. 

[0054] Geeignete heterogene Katalysatorsysteme umfassen im Allgemeinen eine Ubergangsmetallverbindung auf ei- 50 
nem inerten Trager, Geeignete anorganische Trager sind die hierfur iiblichen Oxide, insbesondere Silicium- und Alumi- 
niumoxide, Alumosilikate, Zeolithe, Carbide, Nitride etc. und deren Mischungen. Bevorzugt werden als Trager AI2O3, 
SK>2 und deren Mischungen verwendet. Insbesondere handelt es sich bei den verwendeten heterogenen Katalysatoren 
urn die in den US-A-4,587,369; US-A-4,704,492 und US-A-4,493,906 beschriebenen, auf die hier in vollem Umfang Be- 
zug genommen wird. Weiterhin geeignete Katalysatorsysteme auf Cu-Basis werden von der Fa. Dow Chemical als KLP- 55 
Katalysator vertrieben. 

[0055] Die Addition von Cyanwasserstoff an 1,3-Butadien oder ein 1,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstoffgernisch, 
z. B. einen vorbehandelten, teilhydrierten C 4 -Schnitt, kann kontinuierlich, semikontinuierlich oder diskontinuierlich er- 
folgen. 

[0056] Nach einer geeigneten Variante des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasserstoffs 60 
kontinuierlich. Geeignete Reaktoren fiir die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in 
Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrieben. Vorzugsweise wird fur die 
kontinuierliche Variante des erfindungsgemafien Verfahrens eine Riihrkesselkaskade oder ein Rohrreaktor verwendet. 
[0057] Gemafi einer bevorzugten Variante des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasser- 
stoffs an 1,3-Butadien oder ein 1,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstoffgernisch semikontinuierlich. 65 
[0058] Das semikontinuierliche Verfahren umfasst: 

a) Befullen eines Reaktors mit dem Kohlenwasserstoffgernisch, gegebenenfalls einem Teil des Cyanwasserstoffs 



5 



und einem gegebenenfalls in situ erzeugten, erfindungsgemaBen Hydrocyanierungskatalysator sowie gegebenen- 
falls einem Losungsmittel, 

b) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck, wobei bei semikontinuierlicher Fahr- 
weise Cyanwasserstoff nach MaBgabe seines Verbrauchs eingespeist wird, 
5 c) Vervolistandigung des Umsatzes durch Nachreagieren und anschliefiende Aufarbeitung. 

[0059] Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, Bd. 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im allgemeinen wird fur das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren ein Autoklav verwendet, der gewiinschtenfalls mit einer Ruhrvorrichtung und einer Innenauskleidung versehen 
10 sein kann. Fur die obigen Schritte gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: 

Schritt a) 

[0060] Der druckfeste Reaktor wird vor Beginn der Reaktion mit dem teilhydrierten Q-Schnitt oder Butadien, Cyan- 
15 wasserstoff einem Hydrocyanierungskatalysator sowie ggf. einem Losungsmittel befullt. Geeignete Losungsmittel sind 
dabei die zuvor bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren genannten, bevorzugt aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe, wie Toluol und Xylol, oder Tetrahydrofuran. 

Schritt b) 

20 

[0061] Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im allgemeinen bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck. Dabei 
liegt die Reaktionstemperatur im allgemeinen in einem Bereich von etwa 0 bis 200°C, bevorzugt etwa 50 bis 150°C. Der 
Druck liegt im allgemeinen in einem Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 1 bis 100 bar, insbesondere 1 bis 
50 bar, insbesondere bevorzugt 1 bis 20 bar, Dabei wird wahrend der Reaktion Cyanwasserstoff nach MaBgabe seines 
25 Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im Autoklaven im wesentlichen konstant bleibt. Die Reaktionszeit betragt etwa 
30 Minuten bis 5 Stunden. 

Schritt c) 

30 [0062] Zur Vervolistandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit eine Nachreaktionszeit von 0 Minuten bis 
etwa 5 Stunden, bevorzugt etwa 1 Stunde bis 3,5 Stunden anschlieBen, in der kein Cyanwasserstoff mehr in den Auto- 
klaven eingespeist wird. Die Temperatur wird in dieser Zeit im wesentlichen konstant auf der zuvor eingestellten Reak- 
tionstemperatur belassen. Die Aufarbeitung erfolgt nach gangigen Verfahren und umfaBt die Abtrennung des nicht urn- 
gesetzten 1,3-Butadiens und des nicht umgesetzten Cyanwasserstoffs, z. B. durch Waschen oder Extrahieren und die de- 

35 stillative Aufarbeitung des ubrigen Reaktionsgemisches zur Abtrennung der Wertprodukte und Ruckgewinnung des 
noch aktiven Katalysators. 

[0063] GemaB einer weiteren geeigneten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyan- 
wasserstoffs an das 1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstoffgemisch diskontinuierlich. Dabei werden im wesentlichen 
die bei semikontinuierlichen Verfahren beschriebenen Reaktionsbedingungen eingehalten, wobei in Schritt b) kein zu- 
40 satzlicher Cyanwasserstoff eingespeist, sondern dieser komplett vorgelegt wird. 

[0064] Allgemein laBt sich die Herstellung von Adipinsauredinitril aus einem Butadien- haltigen Gernisch durch Addi- 
tion von 2 Molaquivalenten Cyanwasserstoff in drei Schritte gliedern: 

1. Herstellung von Cs-Monoolefingemischen mit Nitrilfunktion. 
45 2. Isomerisierung des in diesen Gemischen enthaltenen 2-Methyl-3-butennitrils zu 3-Pentennitril und Isomerisie- 
rung des so gebildeten und des in den Gemischen bereits aus Schritt 1 enthaltenen 3-Pentennitrils zu verschiedenen 
n-Pentennitrilen. Dabei soil ein moglichst hoher Anteil an 3-Pentennitril bzw. 4-Pentennitril und ein moglichst ge- 
ringer Anteil an konjugiertem und gegebenenfalls als Katalysatorgift wirksamen 2-Pentennitril und 2-Methyl-2-bu- 
tennitril gebildet werden. 

50 3. Herstellung von Adipinsauredinitril durch Addition von Cyanwasserstoff an das in Schritt 2 gebildete 3-Penten- 
nitril welches zuvor "in situ" zu 4-Pentennitril isomerisiert wird. Als Nebenprodukte treten dabei z. B. 2-Methyl- 
glutarodinitril aus der Markownikow- Addition von Cyanwasserstoff an 4-Pentennitril oder der anti-Markownikow- 
Addition von Cyanwasserstoff an 3-Pentennitril und Ethylsuccinodinitril aus der Markownikow-Addition von Cy- 
anwasserstoff an 3-Pentennitril auf, 

55 

[0065] Vorteilhafterweise eignen sich die erfindungsgemaBen Katalysatoren auf Basis von Phosphonitliganden auch 
fur die Stellungs- und Doppelbindungsisomerisierung in Schritt 2 und/oder die Zweitaddition von Cyanwasserstoff in 
Schritt 3. 

[0066] Vorteilhafterweise zeigen die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren nicht nur eine hohe Selektivitat im 
60 Bezug auf die bei der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemischen erhaltenen Monoaddi- 
tionsprodukte, sondern sie konnen bei der Hydrocyanierung auch mit einem Uberschuss an Cyanwasserstoff verse tzt 
werden, ohne dass es zu einer merklichen Abscheidung von in aktiven Nickel(II)-Verbindungen, wie z. B. Nickel(II)- 
Cyanid, kommt. Im Gegensatz zu bekannten Hydrocyanierungskatalysatoren auf Basis nicht-komplexer Phosphin- und 
Phosphitliganden eignen sich die Katalysatoren enthaltend ein Phosphonit I somit nicht nur fur kontinuierliche Hydro- 
65 cyanierungsverfahren, bei denen ein Cyanwasserstoffiiberschuss im Reaktionsgemisch im allgemeinen wirkungsvoll 
vermieden werden kann, sondem auch fur semikontinuierliche Verfahren und Batch- Verfahren, bei denen im allgemei- 
nen ein starker Cyanwasserstoffiiberschuss vorliegt. Somit weisen die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren und 
die auf ihnen basierenden Verfahren zur Hydrocyanierung im allgemeinen hohere Katalysatorruckfuhrungsraten und lan- 



gere Katalysatorslandzeiten auf als bekannte Verfahren. Dies ist neben einer besseren Wirtschaftlichkeit auch unter oko- 
logischen Aspekten vorteilhaft, da das aus dem akliven Katalysator mit Cyanwasserstoff gebildete Nickelcyanid stark 
giftig ist und unter hohen Kosten aufgearbeitet oder entsorgt werden muss, 

[0067] Neben der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemischen eignen sich die erfin- 
dungsgernaBen Systeme im allgemeinen fur alle gangigen Hydrocyanierungs verfahren. Dabei sei insbesondere die Hy- 5 
drocyanierung von nichtaktivierten Olefinen, z. B, von Styrol und 3-Pentennitrii, genannt. 

[0068] Die Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung in Gegenwart eines erfindungsgernaBen Kata- 
lysatorsystems, insbesondere die Addition an Butadien, ein Butadien oder an 3-Pentennitril, 4-Pentennitril oder Gemi- 
sche solcher Pentennitrile, oder die Isomerisierug organischer Nitrile in Gegenwart eines erfindungsgernaBen Katalysa- 
torsystems, insbesondere die Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril, kann vorteilhaft in Gegenwart 10 
von einer oder mehreren Lewis-Sauren als Promotoren durchgefuhrt werden, die Aktivitat, Selektivitat oder beides des 
erfindungsgernaBen Katalysatorsystems beeinflussen. Als Promotoren kommen anorganische und organische Verbindun- 
gen in Betracht, in denen das Kation ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Scandium, Titan, Vanadium, Chrom, 
Mangan, Eisen, Cobalt, Kupfer, Zink, Bor, Aluminium, Yttrium, Zirkonium, Niob, Molybdan, Cadmium, Rhenium und 
Zinn. Beispielhaft seien genannt ZnBr 2 , Znl 2 , ZnCl 2 , ZnS0 4 , CuCl 2 , CuCl, Cu(03SCF 3 ) 2 , CoCl 2 , CoI 2 , Fel 2 , FeCl 3 , 15 
FeCl 2 , FeCl 2 (THF) 2 , TiCUCTHFfe, TiCU, T1CI3, Cm(0-iso-Pr) 3 , MnCl 2 , ScCl 3 , A1C1 3 , (C 8 H 17 )A1C1 2 , (C 8 H 17 ) 2 A1C1, 
(iso-C4H 9 ) 2 AiCl, Ph 2 AlCl, PhAlCl 2 , ReCl 5 , ZrCU, ZrCl 2 , NbCl 5 , VC1 3 , CrCl 2 , M0CI5, YC1 3 , CdCl 2 , LaCl 3 , 
EKQjSCF^, Yb^CCF^, SmCl 3 , B(C6H 5 ) 3 , TaCi 5 , wie sie allgemein beschrieben sind, wie in US 6,171,996 Bl. Ge- 
eignete Promotoren sind weiterhin beschrieben in den Patenten US 3.496,217, US 3,496,218 und US 4,774,353. Diese 
umfassen Metallsalze, wie ZnCl 2 , CoI 2 und SnCl 2 , und organometailische Verbindungen, wie RA1C1 2 , RsSnC^SCFs, und 20 
R 3 B, wobei R eine Alkylgruppe oder Arylgruppe ist. US-Patent Nr. 4,874,884 beschreibt, wie synergistisch wirksame 
Kombinationen von Promotoren ausgewahlt werden konnen, urn die katalytische Aktivitat des Katalysatorsystems zu er- 
hohen. Bevorzugte Promotoren umfassen CdCl 2 , FeCl 2 , ZnCl 2 , B(C 6 H 5 ) 3 und (C 6 H 5 ) 3 SnZ, wobei Z fur CF 3 S(>,, 
CH 3 C 6 H4S0 3 oder(C6H 5 ) 3 BCN steht. 

[0069] Das molare Verhaltnis von Promotor zu Nickel in dem Katalysatorsystem kann zwischen 1 : 16 bis 50 : 1 lie- 25 
gen. 

[0070] Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung und Isomerisierung kann US 5,981,772 ent- 
nommen werden, deren Inhalt hiermit integriert wird, mit der MaBgabe, das anstelle der in dieser Patentschrift genannten 
Katalysatoren ein erfindungsgemaBes System oder ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. Eine weitere vorteil- 
hafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung kann US 6,127,567 entnommen werden, deren Inhalt hiermit integriert 30 
wird, mit der MaBgabe, das anstelle der in dieser Patentschrift genannten Katalysatoren ein erfindungsgemaBes System 
oder ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

[0071] Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung und Isomerisierung kann US 5,693,843 ent- 
nommen werden, deren Inhalt hiermit integriert wird, mit der MaBgabe, das anstelle der in dieser Patentschrift genannten 
Katalysatoren ein erfindungsgemaBes System oder ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. Eine weitere vorteil- 35 
hafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung kann US 5,523,453 entnommen werden, deren Inhalt hiermit integriert 
wird, mit der MaBgabe, das anstelle der in dieser Patentschrift genannten Katalysatoren ein erfindungsgemaBes System 
oder ein Gemisch solcher Systeme eingesetzt wird. 

[0072] Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 

40 

Beispiele 

[0073] Die Ausbeuten wurden gaschromatographisch bestimmt (Saule: 30 m Stabil-Wachs, Temperaturprogramm: 5 
Minuten isotherm bei 50°C, danach Aufheizen mit einer Geschwindigkeit von 5°C/min auf 240°C, Gaschromatographie: 
Hewlett Packard HP 5890). 45 
[0074] Samtliche Beispiele wurden unter einer Schutzatmosphare aus Argon durchgefuhrt. 

[0075] Die Abkurzung Nickel(0)-(m/p-Tolylphosphit) steht fur eine Mischung enthaltend 2,35 Gew.-% Ni(0), 
19 Gew.-% 3-Pentennitril und 78,65 Gew.-% m/p-Tolylphosphit mit einem m : p- Verhaltnis von 2 : 1. 
[0076] Als Chelatliganden wurden eingesetzt: 
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[0077] Ni(COD) 2 steht fur Ni(0)-bis-(l,4-cyclooctadien), 2M3BN fur 2-Methyl-3-butennitril, t2M2BN fiir trans-2- 
Methyl-2-butennitrii, c2M2BN fur cis-2-Methyl-2-butennitrii, t2PN fur trans-2-Pentennitril, 4PN fiir 4-Pentennitril, 
t3PN fiir trans-3-Pentennitril, c3PN fur cis-3-Penaennitril, MGN fiir Methylglutaronitril, 3PN fiir die Summe aus t3PN 
25 und c3PN, BD fur 1 ,3-Butadien, HCN fur Biausaure, ADN fiir Adipodinitril und THF fiir Tetrahydrofuran. 

Beispiele 1-2 

Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril 

30 

Beispiel 1 (Vergleich) (0,5 mmolNi(O)) 

[0078] 1 Aq.-Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit) wurde mit 465 Aq. 2M3BN versetzt und auf 115°C erwarmt. Nach 
90 Min. und nach 180 Min. wurden GC-Proben aus dem Reaktionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch 
35 (GC-Flachenprozent) untersucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit ; 


2M3BN 


t2M2BN 


C2M2BN 


t2PN 


4PN 


t3PN, c3PN 


3PN/2M 
3BN 


90 Min 


84,5 


1,3 


0,3 






13,0 


0,15 


180 
Min 


72,4 


1,5 


0,5 






24,4 


0,34 



45 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB) (0,4 mmol Ni(0)) 

[0079] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 1 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, 1 h bei 25°C geriihrt und dann auf 
115°C erwarmt. Nach 90 Min. und nach 180 Min. wurden GC-Proben aus dem Reaktionsgemisch entnommen und GC- 
50 Chromatographisch (GC-Flachenprozent) untersucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


2M3BN 


t2M2BN 


C2M2BN 


t2PN 


4PN 


t3PN 


c3PN 


3PN/2M 
3BN 


90 Min 


35,84 


0 


0 


0 


0,14 


56,62 


3,04 


1,66 


180 

Min ' 


26,45 


0 


0 


0 


0,28 


65,09 


3,26 


2,58 



60 

Beispiele 3-9 

Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zu Adipodinitril 

65 Beispiel 3 (Vergleich) (0,6 mmol Ni(0)) 

[0080] 1 Aq.-Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit) wurde mit 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geriihrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In einem Ar-Tragergas- 
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slrom wurden dann 94 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min., 60 Min. und 150 Min. wurden GC-Proben aus dem Re- 
aktionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) unter- 
sucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivi- 

tat (%) 


30 Min 


3,35 


10,75 


76,2 


60 Min 


6. 87 


26,39 


79,3 


150 Min 


7, 11 


27,82 


79,6 



[0081] Die Menge an 2-PN betrug nach 60 Minuten 1 ,40%. 

Beispiel 4 (Vergleich) (0,55 mrnol Ni(0)) 

[0082] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 2 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geriihrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In einem Ar-Tragergas- 
strom wurden dann 142 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min. und nach 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reak- 
tionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzol) unter- 
sucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivi- 
tat (%) 


30 Min 


1,80 


18,91 


91,3 


60 Min 


2,51 


32,57 


92,9 



[0083] Die Menge gebildetes 2PN betrug nach 60 Minuten 2,80%. 



Beispiel 5 (erfindungsgemaB) (0,65 mrnol Ni(0)) 

[0084] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 1 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geriihrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In einem Ar-Tragergas- 
strom wurden dann 85 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 45 Min. und 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reaktionsge- 
misch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzol) untersucht. Da- 
bei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivi- 
tat (%) 


45 Min 


1,46 


14,12 


90,6 


60 Min 


1,92 


21,60 


91,8 



[0085] Die Menge gebildetes 2PN betrug nach 60 Minuten 0,3 1 %. 



Beispiel 6 (erfindungsgemaB) (0,49 mrnol Ni(0)) 

[0086] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 3 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geriihrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In einem Ar-Tragergas- 
strom wurden dann 128 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min. und nach 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reak- 
tionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) unter- 
sucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivi- 
tat (%) 


30 Min 


1,92 


24,03 


94,5 


60 Min 


1,93 


38,05 


95,2 



[0087] Die Menge gebildetes 2PN betrug nach 60 Minuten 0,89%. 



Beispiel 7 (erfindungsgemaB) (0,58 mrnol Ni(0)) 

[0088] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 4 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geriihrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In einem Ar-Tragergas- 
strom wurden dann 106 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min. und 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reaktions- 
gemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) untersucht. 
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Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,32 


16,61 


92,6 


60 Min 


2,20 


36,17 


94,3 



[0089] Die Menge gebildetes 2PN betrug nach 60 Minuten 1,12%. 

10 

Beispiel 8 (erfindungsgemaB) (0,60 mmol Ni(0)) 



[0090] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 6 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geriihrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Ag. ZnCk zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In einem Ar-Tragergas- 
15 strom wurden dann 123 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min. und 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reaktions- 
gemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) untersucht. 
Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


2,24 


24,17 


91,5 


60 Min 


3,57 J 


46,91 


92,9 



25 [0091] Die Menge gebildetes 2PN betrug nach 60 Minuten 1 ,20%. 



Beispiel 9 (erfindungsgemaB) (0,65 mmol Ni(0)) 

[0092] 1 Aq.-Nickei(0)-(m-/p-Tolylphosphit) wurde mit 3 Aq. Ligand 6 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 
30 25°C geriihrt und auf 70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl 2 zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In 
einem Ar-Tragergasstrom wurden dann 127 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min. und 60 Min. wurden GC-Proben 
aus dem Reaktionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethyl- 
benzol) untersucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,66 


20,93 


92,6 


60 Min 


2,74 


32,36 


92,2 



40 

[0093] Die Menge gebildetes 2PN betrug nach 60 Minuten 1,02%. 

Beispiele 10-14 

45 Hydrocyanierung von Butadien zu 3-Pentennitril 

Beispiel 10 (Vergleich) (1 mmol Ni(0)) 

[0094] 1 Aq.-Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit) wurde mit 500 Aq. BD und 420 Aq. HCN in THF versetzt, bei 25°C in 
50 einen Glasautoklaven gefilllt und auf 80°C erwarmt. Mit einem Innenthermometer wurde der Temperaturverlauf der Re- 
aktion (leicht exotherme Reaktion) ermittelt und nach 180 Min GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner 
Standard: Ethylbenzol) der HCN-Umsatz zu 2M3BN und 3PN bestimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


innentemperatur 


30 Min 


80,3 


50 Min 


80,5 


60 Min 


80,4 


180 Min 


80,3 



60 



[0095] Es tritt praktisch keine Temperaturerhohung auf. Dies bedeutet, daB der Katalysator nicht sehr aktiv ist. 
[0096] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug 9,8%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1/3, 4. 

Beispiel 11 (Vergleich) (1 mmolNi(O)) 

65 

[0097] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 2 in THF 20 Min. geriihrt. Diese Losung wurde mit 557 Aq. BD und 
433 Aq. HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 80°C erwarmt. Mit einem Innenthermo- 
meter wurde der Temperaturverlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) ermittelt und nach 180 Min. GC-Chroma- 



n 



tographisch (GC-Gewichtsprozent, interaer Standard: Ethylbenzol) der HCN-Umsatz zu 2M3BN und 3PN bestimmt. 
Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


Innentemperatur 


15 Min 


82,2 


30 Min 


82,1 


120 Min 


81,1 



[0098] Es tritt praktisch keine Temperaturerhohung auf. Dies bedeutet, daB der Katalysator nicht sehr aktiv ist. 
[0099] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug 97,5%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1,5/1. 

Beispiel 12 (Vergleich) (1 mmol Ni(0)) 

[0100] 1 Aq,-Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit) wurde mit 1,2 Aq. Ligand 2 in THF 12 h geruhrt. Diese Losung wurde 
mit 480 Aq. BD und 400 Aq. HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 80°C erwarmt. Mit 
einem Innenthermometer wurde der Temperaturverlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) ermittelt und nach 180 
Min GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) der HCN-Umsatz zu 2M3BN und 
3PN bestimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


Innentemperatur 


30 Min 


83,6 


60 Min 


84,5 


120 Min 


84,4 


180 Min 


80,5 



[0101] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug > 99%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1 ,35/1 . 

Beispiel 13 (erfindungsgemaB) (1 mol Ni(0)) 

[0102] 1 Aq.-Ni(COD) 2 wurde mit 3 Aq. Ligand 5 in THF 20 Min. geruhrt. Diese Losung wurde mit 481 Aq. BD und 
400 Aq. HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 80°C erwarmt. Mit einem Innenthermo- 
meter wurde der Temperaturverlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) ermittelt und nach 180 Min. GC-Chroma- 
tographisch (GC-Gewichtsprozent, interner Standard: Ethylbenzol) der FtCN-Umsatz zu 2M3BN und 3PN bestimmt. 
Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


Innentemperatur 


3 Min 


90 


4 Min 


147 


10 Min 


98 


120 Min 


80 



[0103] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug uber 99%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1/1,16. 

Beispiel 14 (erfindungsgemaB) (1 mmol Ni(0)) 

[0104] 1 Aq.-Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit) wurde mit 1,2 Aq. Ligand 5 in THF 12 h geruhrt. Diese Losung wurde 
mit 448 Aq. BD und 400 Aq. HCN in THF versetzt, bei 25°C in einen Glasautoklaven gefullt und auf 80°C erwarmt. 



Zeit 


Innentemperatur 


5 Min 


87 


10 Min 


139 


15 Min 


107 


120 Min 


80 



[0105] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug uber 99%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1 ,26/1 . 

Patentanspriiche 

1. Phosphonit I der Formel 1 oder 2 



n 



Formel 1 R6 R6 




Rl, R2, R5, R6, R7, R8, R9 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine ALkyl- oder Alkylengmppe mit 1 bis 8 Koh- 

lenstoffatomen, oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

R3H oder Methyl, 

R4 i-Propyl oder t-Butyl, 

XF,CloderCF 3 

n 1 oder 2 

sowie Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen, neue Ubergangs- 
metallkomplexe, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Katalysator und Verfahren in Gegenwart sol- 
cher Ubergangsmetallkomplexe als Katalysator gefunden. 

2. Phosphonit I nach Anspruch 1 mit Rl, R2 unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, und t-Butyl. 

3. Verwendung eines Phosphonits I gemaB Anspruch 1 oder 2 als Ligand in Ubergangsmetallkomplexen. 

4. Ubergangsmetallkomplexe enthaltend als Ligand ein Phosphonit I gemaB Anspruch 1 oder 2. 

5. Ubergangsmetallkomplexe nach Anspruch 4, wobei man als Ubergangsmetall Nickel einsetzt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Ubergangsmetallkomplexen gemaB Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein elementares Ubergangsmetall oder eine ein Ubergangsmetall enthaltende chemische Verbindung mit 
einem Phosphonit der Formel I umsetzt. 

7. Verwendung von Ubergangsmetallkomplexen gemaB Anspruch 4 oder 5 als Katalysator. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 als Katalysator fur die Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbin- 
dung. 

9. Verwendung nach Anspruch 7 als Katalysator fur die Isomerisierung organischer Nitrile. 

10. Verfahren zur Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung in Gegenwart eines Katalysators, wo- 
bei man als Katalysator einen Ubergangsmetallkompiex gemaB Anspruch 4 oder 5 einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei man Blausaure an Butadien addiert unter Erhalt einer Verbindung ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril. 

12. Verfahren zur Isomerisierung organischer Nitrile in Gegenwart eines Katalysators, wobei man als Katalysator 
einen Ubergangsmetallkompiex gemaB Anspruch 4 oder 5 einsetzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei man 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril isomerisiert. 

14. Verfahren nach Anspruch 10, wobei man Blausaure an ein 3-Pentennitril, 4-Pentennitril oder deren Gemische 
addiert unter Erhalt von Adipodinitril. 
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